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Anotacija 
Straipsnyje pateikti eksperimentinių tyrimų duomenys apie įazotinimo įtaką konstrukcinio plieno S235 atsparumui korozijai. 
Įazotinimui buvo naudojamas netoksiškas, kalio nitrato (KNO3) ir natrio nitrato (NaNO3) druskų mišinys. Įazotinimo temperatūra buvo 640°C, trukmė – 3 val. Tirtas plieno, panardinto amonio hidrosulfido ((NH4)SH) terpėje, korozijos greitis. RAKTINIAI ŽODŽIAI: atsparumas korozijai, įazotinimas, korozijos greitis, konstrukcinis plienas. 
 
Abstract 
This article presents on experimental studies data of the effect of nitriding on corrosion resistance of structural steel S235. For 
nitriding non-toxic mixture of potassium nitrate (KNO3) and sodium nitrate (NaNO3) was used. The nitriding process was carried out at temperature 640°C and nitriding time was 3 hours. The corrosion rate of steel immersed in ammonium hydrosulfide ((NH4)SH) medium was studied. 
KEY WORDS: corrosion resistance, nitriding, corrosion rate, structural steel. 
 
Įvadas 
 
Naftos perdirbimo įmonėse dėl gamybos ypatumų susidaro daug metalams agresyvių terpių. Tai 
daugiausia sieros junginių turinčios terpės, kurios sukelia koroziją ir padaro didelę žalą įmonės įrenginiams 
[1]. Amonio hidrosulfidas ((NH4)SH) yra labai agresyvus ir sukelia intensyvią anglinio plieno 
koroziją, kuri pasireiškia naftos perdirbimo įmonės hidrovalymo įrenginiuose. Be to, kondensato 
valymo blokuose amonio hidrosulfido sukeliama korozija padaro dar daugiau nuostolių nei hidrovalymo 
įrenginiuose. 
Vienas iš būdų, leidžiančių pagerinti anglinio plieno atsparumą korozijai, yra termocheminis apdirbimas – 
plieno įazotinimas. Po įazotinimo padidėja paviršinio sluoksnio kietumas, atsparumas dilimui, atsparumas 
nuovargiui ir korozijai [2, 3]. Įazotinimo metu išsiskyręs atominis azotas difunduoja į metalo paviršių. Po 
įazotinimo plieno paviršinis sluoksnis sukietėja dėl jame susidarančių labai kietų nitridų: Fe2-3 N(ε – fazė), 
Fe4N (γ′ - fazė), kai azoto koncentracija paviršiniame sluoksnyje yra mažiausia, tada susidaro azoto (N) 
kietasis tirpalas ferite [4]. 
Pagrindiniai įazotinimo metodai yra dujinis,  joninis (rusenančio išlydžio) bei įazotinimas skystoje 
terpėje. Nesenai buvo pasiūlytas naujas skystojo įazotinimo metodas, kur vietoj toksiškų ciano druskų 
naudojamos netoksiškos kalio nitrato (KNO3) ir natrio nitrato (NaNO3) druskos. Naudojant šias druskas 
galima išspręsti aplinkos teršimo problemas bei panaudoti pigesnę skystojo įazotinimo įrangą [5, 6].  
Kalio nitrato (KNO3) ar natrio nitrato (NaNO3) terminio skilimo metu susidariusios azoto (N2), azoto 
oksidų (NO, NO2) ir deguonies (O2) dujos dalyvauja plieno įazotinimo ir oksidacijos procesuose. Plieno 
įazotinimui yra svarbios tos reakcijos, kurių metu prieš susidarant molekuliniam azotui (N2) išsiskiria 
atominis azotas (N). Išsiskyręs atominis azotas (N) difunduoja į metalo paviršinį sluoksnį ir jį sukietina [5]. 
Įazotinimo metu vykstanti plieno paviršiaus oksidacija yra nepageidautinas reiškinys. Plieno paviršiuje 
susidaręs geležies oksidų sluoksnis trukdo azoto atomams difunduoti į plieno paviršinį sluoksnį ir dėl to 
plieno azotinimo greitis sumažėja [7]. 
Šio eksperimento tikslas – įvertinti S235 plieno korozijos greitį amonio hidrosulfido ((NH4)SH) terpėje, 
panaudojant įazotinimą, išlydytų druskų (KNO3 ir NaNO3) ir terpėje 
 
 
 
 125
Eksperimento atlikimo metodika 
 
Tyrimui buvo parinktas plienas S235, iš kurio gaminamos kondensato valymo bloko, hidrovalymo ir kitų 
įrenginių detalės, bei vamzdyno elementai. Tiriamo plieno cheminė sudėtis yra pateikiama 1 lentelėje 
(cheminė sudėtis buvo nustatyta ARL QuantoDesk optiniu spektrometru). 
 
1 lentelė. Plieno S235 procentinė cheminė sudėtis. 
 
C, % Si, % Mn, % S, % P, % Cr, % Ni, % Mo, % Cu, % Al, % V, Co, % Nb, % W, % 
0,1569 0,3972 0,5533 0,0114 <0,005 0,0099 0,1437 0,1246 0,0206 0,2596 <0,01 0,0184 0,0778 
 
Korozijos tyrimo bandiniai (80x10x5mm) buvo pagaminti naudojant pjovimą vandeniu iš karštai valcuoto 
plieno S235 juostos. Susidariusios nuodegos po pjovimo buvo pašalintos be mechaninio apdirbimo, išlaikant 
bandinius druskos rūgšties tirpale 1 val., esant kambario temperatūrai [8]. 
Korozinis tyrimas buvo vykdomas pagal standartą LST EN ISO 7384:1998 [9]. Kas 240 valandų 
bandiniai buvo valomi nuo korozijos produktų ir pasveriami (svarstyklės KERN ABJ 220-4M, tikslumas 
0,0001 g).  
Susidarę korozijos produktai nuo bandinių buvo valomi:  
1) išlaikomi 3-5 minutes valymo tirpale (0,1 g CHIMEC korozijos inhibitorius ištirpintas 100 g 5% 
druskos rūgšties (HCl) tirpalo);  
2) bandiniai buvo gerai nuplaunami šiltu vandeniu ir išdžiovinami;  
3) ant bandinio susidariusios apnašos buvo nutrinamos minkštu trintuku;  
4) nuvaloma spiritu ir laikoma eksikatoriuje 4-6 val.  
Įazotinimas buvo atliekamas plieninėje vonelėje (160x85x40 mm) su atviru viršumi. Vonelė buvo pilnai 
pripildyta druskų mišinio (KNO3 (50%) + NaNO3 (50%)) ir įdėta į mufelinę krosnį. Krosniai įkaitus iki 
įazotinimo temperatūros (640ºC) ji buvo atidaryta ir į išlydytų druskų terpę buvo panardinti bandiniai taip, 
kad skysta terpė suptų juos iš visų pusių. Azotinimo trukmė – 3 val.  
Kietumas buvo nustatomas Vikerso metodu (HV) panaudojant kietmatį INNOVATEST NEXUS 4503. 
Metalografiniu mikroskopu (Nikon Eclipse MA100 su kamera) buvo tiriama bandinių mikrostruktūra. 
Nupoliruoti mikrošlifai buvo ėsdinami azoto rūgšties ir druskos rūgšties mišiniu (tūrių santykis 1:3).  
Korozijos greitis buvo vertinamas pagal tiriamų bandinių masės pokytį  ir apskaičiuojamas pagal 1 ir 2 
formules [8]. 
Korozijos greitis milimetrais per metus: 
 
K1=(87600∙Δm)/(S∙ρ∙t), mm/metus    (1) 
 
Korozijos greitis pagal masės praradimą kvadratiniame metre per valandą: 
 
K2=(1000∙Δm)/(S∙t), g/(m2∙h)    (2) 
 
Čia: Δm – masės praradimo vidurkis po kiekvieno ciklo arba po visų bandymo ciklų, g; 
        S – pradinis bandinio paviršiaus plotas, cm2; 
        ρ – tiriamojo bandinio tankis, g/cm3; 
        t – bandinio įmerkimo laikas, h. 
 
Tyrimo rezultatai 
 
Po bandinių įazotinimo  (temperatūra – 640oC, trukmė – 3 val.) išlydytų druskų (KNO3 (50%) + NaNO3 
(50%)) mišinio terpėje buvo atliekami kietumo matavimai, siekiant nustatyti plieno S235 įazotinto sukietinto 
paviršinio sluoksnio storį. 
 126
3 pav. S235 plieno mikrostruktūra (x200) ir 
įazotinimo sluoksnis (1 - įazotinimo sluoksnis). 
Kietumo matavimo rezultatai parodė (1 pav.), kad įazotinto plieno paviršinio sluoksnio kietis padidėja 
daugiau nei 2 kartus, lyginant su šio plieno pagrindinės masės (šerdies) kiečiu. Po įazotinimo maksimalią 
reikšmę kietis įgauna bandinio paviršiuje (HV285), o tolstant nuo paviršiaus įazotinto sluoksnio kietis 
mažėja, kol pasiekia pagrindinės metalo masės reikšmę (HV116). Pagal kiečio kitimą, tolstant nuo bandinio 
paviršiaus (1 pav.) nustatyta, kad įazotinto sluoksnio gylis siekia 400 μm. 
 
 1 pav. Kiečio kitimas įazotinto bandinio paviršiniame sluoksnyje 
 
2 paveiksle pateikta tiriamo plieno S235 mikrostruktūra, kuria sudaro ferito (šviesi fazė) ir perlito (tamsi fazė) 
grūdelių mišinys.  Tiriant plieno mikrostruktūrą po įazotinimo  buvo matomas įazotintas sluoksnis (3 pav.).  
 
                      
 
 
Bandinio atsparumas korozijai buvo vertinamas pagal jo masės praradimo laiką. Tyrimo rezultatai parodė, 
kad po įazotinimo tiriamo plieno bandiniai prarado 99% mažiau masės, lyginant su neįazotintais bandiniais 
(4 pav.). Bendras masės praradimas per visą įmerkimo laiką (1440 val.)  įazotintiems bandiniams buvo 
0,00341 g, o neįazotintiems  - 0,50183 g atitinkamai.  
2 pav. S235 plieno mikrostruktūra (x200). 
1
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4 pav. Bandinių masės praradimo priklausomybė nuo laiko 
 
Remiantis bandinių masės praradimu koroduojant amonio hidrosulfido terpėje, buvo paskaičiuotas 
korozijos greitis milimetrais per metus (1 formulė). Atlikti skaičiavimai parodė, kad  įazotinto plieno 
korozijos greitis buvo 0,0011 mm/metus, o neįazotinto plieno – 0,1533 mm/metus. Galima teigti, kad tiriamo 
plieno S235 korozijos greitis ženkliai sumažėjo. 
Taip pat korozijos greitis buvo paskaičiuotas pagal masės praradimą kvadratiniame metre per valandą (2 
formulė). Gauta, jog po įazotinimo plieno korozijos amonio hidrosulfido terpėje metu praranda 0,0001 
g/(m2∙h), o  be įazotinimo – 0,0135 g/(m2∙h). 
Išvados 
1. Eksperimentinių tyrimų rezultatai parodė, kad įazotinimas padidina konstrukcinio plieno S235 
atsparumą korozijai amonio hidrosulfido ((NH4)SH) terpėje. Tiriamo plieno po įazotinimo išlydytų 
druskų  (KNO3 ir NaNO3) ir terpėje korozijos greitis ženkliai sumažėjo (0,1533 mm/metus iki 0,0011 
mm/metus). 
2. Tyrimai parodė, jog po azotinimo naudojant kalio nitrato ir natrio nitrato druskų mišinį (KNO3 (50%) + 
NaNO3 (50%)) tiriamo plieno paviršinio sluoksnio kietis padidėja iki HV284 ir pagrindinės metalo 
masės kietumą viršija daugiau nei 2 kartus. 
3. Nustatyta, kad po įazotinimo (temperatūra – 640oC, trukmė – 3 val.) išlydytų druskų (KNO3 (50%) + 
NaNO3 (50%)) terpėje sukietinto (įazotinto) sluoksnio gylis siekė apie 0,4 mm. 
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Summary 
 
This article presents an experimental study on nitrided structural steel corrosion resistance. Nitriding was used in a 
non-toxic, cyanide-free sodium nitrate (NaNO3) and potassium nitrate (KNO3) salt mixture. It has been researched nitrided and non-nitrided S235 steel corrosion resistance in an ammonium hydrosulfide ((NH4) SH) environment.  
The results showed, that after nitriding (temperature 640 °C, duration - 3 hrs.), steel surface hardness increased more 
than 2 times, compared with the main mass of the steel (core) hardness, and steel corrosion resistance in an ammonium 
hydrosulfide environment significantly improved. The determined corrosion rate of nitrided steel in an ammonium 
hydrosulfide environment is 0.0011 mm/year, of non-nitrided steel - 0.1533 mm/year. 
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